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L'invention conceme le domaine des materiaux dielectriques entrant 
notamment dans la constitution de composants microelectroniques haute 
frequence, tels que condensateurs, resonateurs, filtres accordables, lignes 
de propagation, dephaseurs, etc. ainsi que dans les antennes radar. 

L'invention s'applique notamment aux composants presents dans 
les systemes de telecommunication dont la fonction est remission, la 
reception et le filtrage des signaux. 

Les materiaux utilises sont generalement des materiaux composites 
comprenant un compose ferroelectrique et au moins un compose 
dielectrique a faibles pertes, generalement sous la forme d'un oxyde. La 
presence d'un compose dielectrique a faibles pertes ameliore les proprietes 
electroniques du materiau ferroelectrique. 

Ces materiaux peuvent etre obtenus par des precedes ceramiques 
classiques consistant a m6langer des poudres contenant une phase^ 
ferroelectrique et une phase dielectrique a faibles pertes. On pourra a cet: 
egard se referer aux publications suivantes : i . 

Alberta E. F.. Guo R„ Bhalla A. S., « Novel BST:MgTi0 3 composite*? 
for frequency agile applications », Ferroelectrics, 2002, vol.268, p.169-174,; 
ce document divulgue un materiau composite obtenu par melange puis- 
frittage de Bai. x Sr x Ti0 3 (BST) avec du MgTi0 3 (MT). 

Xiong Z. X., Zhou X. J., Zen, W. Z., Baba-Khishi K. Z., Chen S. T., 
« Development of ferroelectric ceramics with high Dielectric constant and 
low dissipation factor for high-voltage capacitors », ce document divulgue 
5 un materiau composite forme a partir de BaTi0 3 , BaZrO. et BaSnO. dopes 
avec MnSi0 3 , W0 3 , Ce0 2 , Bi 2 (Sn0 3 ) 3 et ZnO. 

Certaines techniques, d'obtention de ces materiaux consistent a 
former des particules de type « cceur-ecorce ». Ces particules sont formees 
par enrobage de grains d'un compose ferroelectrique par une couche mince 
0 generalement de dielectrique. Elles sont ensuite frittees pour former un 
materiau dense. 
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Les techniques d'enrobage rriises en deuvre peuvent etre des 
"techniques d'e'nrbbage "pafvoie "soi-geT On pourra a cet egard se referer 
aux publications suivantes : 

Liu X., Shin W.Y., Shih W.H., « Effects of copper coating on the 
5 crystalline structure of the fine barium titanate particles », Journal of the 
American Ceramic Society, 1997, 80 (11), p.2781-2788, ce document 
divulgue une technique d'enrobage de particules de BaTi0 3 par une couche 
de cuivre, 

Harkulich T. M. f Magder J., Vukasovich M. S., Lockhart R. J. 

10 « Ferroelectrics of ultrafine particle size: II, grain growth inhibition studies », 
Journal of the American Ceramic Society, 1966, 49(6), 295-9, ce document 
divulgue une technique d'enrobage de particules de BaTi0 3 par une couche 
d'oxyde de tantale, 

Huber C, Treguer-Delapierre M., Elissalde C, Weill R, Maglione 

15 M», « New application of the core-shell concept to ferroelectric 
nanopowder», Journal of Materials Chemistry, 2003, 13, p. 650-653, ce 
document divulgue des particules nanometriques de Bai- x Sr x Ti0 3 enrobees 
par une couche de silice (S1O2), 

Yue Z., Wang X., Zhang L, Yao X., « Temperature stable 

20 Pb(Zni/ 3 Nb2/3)0 3 - based composite ceramics prepared by particle-coating 
method », Journal of materials science letters, 1997, 16(6), p. 1354-1356, 
ce document divulgue des particules de ceramique composite a base de 
Pb(Zni/3Nb2/3)0 3 enrobees d'une couche mince vitreuse de Si0 2 -B 2 0 3 . 

Lors de Tetape de frittage, la couche d'enrobage (ecorce) qui 

25 entoure chaque particule ferroelectrique (coeur) empeche la croissance de 
ces particules. En effet, la couche d'enrobage isole les particules 
ferro§lectriques les unes des autres et les empeche de se regrouper pour 
former des particules de plus grande taille. Les techniques d'enrobage 
permettent done de mieux controler la taille des grains dans le materiau 

30 final et d'obtenir une repartition homogene des grains. 

Les etapes d'enrobage et de frittage conduisent a Tobtention d'un 
materiau composite dense form6 de particules ferroelectriques enrobees 
dans une matrice continue de compose di6lectrique. 
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, • Les proprietes electroniques recherchees , sont une permittivite 
dielectrique et une accordabilite similaires. a celles du compose 
ferroelectrique et une diminution de la sensible thermique et des pertes 
dielectriques. L'accordabilite est definie comme la variation relative de la 
5 permittivite du materiau en fonction du champ applique au materiau. 

Un but de Invention est de fournir une technique d'obtention d'un 
materiau composite dielectrique comprenant au moins un compose 
ferroelectrique et au moins un compose dielectrique a faibles pertes, 
permettant de contrdler de maniere precise la structure du materiau 

10 composite obtenu. 

Le controle de la structure du materiau composite permet la 

realisation de composants agiles en frequence. Le caractere agile du 

composant reside dans la possible de modifier sa reponse frequent.elle 

par le biais d'un champ electrique qui lui est applique. 
15 A cet effet invention propose un precede d'obtention d'un materiau 

composite ferroelectrique, comprenant les etapes consistant a : 

- enrober des particules d'un compose ferroelectrique d'une couche 

d'un compost dielectrique, 

- former un materiau composite dense par frittage des particules 

20 enrobees, 

caracterise en ce que I'etape d'enrobage comprend une m.se en 
contact les particules du compose ferroelectrique avec un fluids contenant 
au moins un solvent et un precurseur du compose dielectrique, le flu.de 
etant maintenu sous pression. 
25 Dans le cadre de I'invention, on considere que le fluide contenant le 

solvant et le precurseur est sous pression lorsqu'il est maintenu a une 
pression superieure a environ 10 bar (soit 10 6 Pa). 

De preference, le fluide est maintenu a des conditions de 
temperature et de pression supercritiques. 
30 Les conditions de temperature et de pression supercritiques sont 

definies par rapport a la pression et a la temperature au point critique du 
fluide sous forme pur ou de melange. On considere que la temperature et la 
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-pression critique de ce fluide sonfegales a la temperature et a la pression 
critique du sblvant majoritaire. 

L'etape d'enrobage des particules du compose ferroelectrique sous 
pression conduit a I'obtention de particules enrobees dont la couche 
5 d'enrobage dielectrique est particulierement « propre », c'est a dire 
contenant peu de radicaux residuels en comparaison avec les techniques 
d'enrobage de I'art anterieur. 

En outre, l'etape d'enrobage sous pression favorise l'etape 
ulterieure de frittage. En effet, dans le procede de I'invention, l'etape 
0 d'enrobage conduit a I'obtention non seulement de particules enrobees 
(particules de type II) mais egalement de particules nanostructurees 
formees exclusivement du materiau d'enrobage (particules de type I). Lors 
de l'etape de frittage, ces particules de type I se repartissent dans les 
interstices formes entre les particules enrobees. 
5 Grace a la presence de ces particules de type I, il est possible 

d'obtenir un materiau composite final dense en appliquant une pression 
et/ou une temperature de frittage moins elevees que dans les precedes de 
I'art anterieur. 

Le compose ferroelectrique utilise peut §tre choisi parmi les 
20 materiaux suivants : PbTiOs. PZT, PMN, LiNb0 3 , KNb0 3 , KTN. 

Les particules de compose ferroelectrique sont par exemple 
constitutes des materiaux suivants : Ba x S ri . x Ti0 3 (BST) avec x compris 
entre 0 et 1 , ou BaT f 0 3 . 

Le materiau dielectrique d'enrobage peut etre choisi notamment 
25 parmi les oxydes suivants : Al 2 0 3 , Si0 2 , Ti0 2> MgTi0 3> Zr0 2l Hf0 2 , Sn0 2> 
Sn0 3l Ta 2 0 5 . 

Grace au procede de I'invention, des nitrures peuvent egalement 
etre utilises pour I'enrobage. L'enrobage aux nitrures n'etait pas possible 
avec les techniques d'enrobage par voie sol-gel de I'art anterieur (qui ne 
30 permettent qu'un enrobage aux oxydes). 

Le precurseur du compose dielectrique peut etre choisi dans la 
famille des acetates, acetyle acetonates, alcoxydes et plus generalement 
dans la famille des complexes metalliques et organometalliques. 
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Le ; soivant utilise peut avantageusement etre du dioxyde : de.. 
carbone C0 2 (dans le cas d'un enrobage aux oxydes) ou encore de 
I'ammoniac NH 3 (dans le cas d'un enrobage aux nitrures). 

Le soivant peut egalement etre choisi parmi les alcools, I'eau et 

5 leurs melanges. 

Le procede de I'invention permet d'obtenir un materiau composite 

final forme de particules ferroelectriques enrobees dans une matrice d'un 

compose dielectrique, dans lequel la matrice de compose dielectrique est 

formee de particules nanostructurees. 
10 L'expression « nanostructure » definit un assemblage de particules 

de taille nanometrique, c'est a dire presentant des dimensions de I'ordre de 

quelques nanometres. 

D'autres caracteristiques et avantages ressortiront encore de la : 
description qui suit, laquelle est purement illustrative et non limitative et doit 
1 5 etre lue en regard des figures annexees parmi lesquelles : ^ 

- la figure 1 represente schematiquement un exemple d'installation g 
permettant de mettre en ceuvre I'etape d'enrobage du procede de ^ 
i'invention, 

- la figure 2 est une image obtenue par microscopie electrontque a ,, 
20 balayage de particules de BaceS^TiOg (BST) micrometriques avant 

enrobage, 

- les figures 3A et 3B sont des images obtenues par microscopie 
electronique a balayage de particules de BST enrobees d'alumine obtenues 
respectivement en electrons secondaires (contraste topographique) et en 

25 electron retrodiffuses (contraste chimique), 

- la figure 4 est un diagramme representant le profil de composition 
chimique d'une particule de BST enrobee d'alumine, 

- la figure 5 est une image obtenue par microscopie electronique a 
balayage d'une coupe de materiau composite obtenu par frittage des 

30 particules de BST enrobees, 

- la figure 6A represente 1'evolution de la capacite de particules de 
BST enrobees avant frittage en fonction de la temperature et de la 
frequence du signal qui leur est appliquee et la figure 6B represente 



revolution de la permittivite e' d'une ceramique de BST ne contenant pas 
d'aiumine en fonction de la temperature et de la frequence du signal qui lui 
est applique, 

- la figure 7 represente revolution de la permittivite du materiau 
5 composite obtenu par frittage des particules de BST enrobees, 

- les figures 8A et 8B represented dans un diagramme 
tridimensionnel les variations du coefficient de pertes dielectriques tanS 
respectivement pour une ceramique classique de BST et pour le materiau 
composite BST/alumine fritte en fonction de la temperature et de la 

10 frequence appliquee, 

- la figure 9 represente dans un diagramme tridimensionnel les 
variations de I'accordabilite du materiau composite BST/alumine fritte en 
fonction de la temperature et du champ electrique applique, pour une 
frequence de 100 kHz, 

15 - ia figure 10 represente les variations du coefficient de perte 

dielectrique tanS du materiau composite BST/alumine en fonction du champ 
electrique, pour differentes frequences appliquees. 

installation de la figure 1 permet de synthetiser des particules de 
Ba 0 ,6Sr 0l 4TiO 3 (BST) micrometriques enrobees d'une couche nanostructuree 
20 d'aiumine Al 2 0 3 . 

installation comprend les elements suivants : 

- un rSacteur de depot 1 presentant un volume interieur de 26,5 

cm 3 , 

- une bonbonne 2 contenant du solvant sous forme de dioxyde de 
25 carbone C0 2 , et relie par un conduit d'alimentation au reacteur 1 , 

- un cryostat 3 permettant de reguler la temperature du C0 2 injects 
par une pompe haute pression 4 alimentant le reacteur 1 , 

- la pompe haute pression 4, 

- un enroulement chauffant 5 dispose autour du reacteur de depot 

30 1, 

- un appareil de regulation 6 de I'element chauffant 5, 
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- un capteur de pression 7 permettant de mesurer la pression dans. • 
le reacteur de depdt 1 , 

- un organe de securite 8 sous la forme d'un disque de rupture apte 
a liberer la pression en cas de montee trap importante de la pression dans 
le reacteur, 

- une vanne 9 de depressurisation du reacteur 1. 

La poudre micrometrique de BST destinee a §tre enrobee peut §tre 
observee sur la figure 2. Un melange contenant 300 mg de poudre de BST 
obtenu par voie ceramique, 240 mg d'acetylacetonate d'aluminium et 4,5 
mL d'ethanol absolu CH3CH2OH est introduit dans le reacteur de depdt 1 . 
La pompe haute pression 4 est ensuite activee de maniere a faire penetrer 
dans le reacteur de depot 1 du C0 2 en provenance de la bonbonne 2 de 
maniere a obtenir une proportion de C0 2 /CH 3 CH 2 OH de 80/20 molaire dans 
le reacteur. Le C0 2 est maintenu a une temperature de 20°C par le cryostat 
3. 

Le reacteur est ensuite chauffe jusqu'a une temperature de 200°C 
par I'enroulement chauffant 5, la temperature de I'element chauffant etant 
regulee par I'appareil de regulation 6. Le chauffage a 200°C induit une 
augmentation de la pression dans le reacteur de depot 1. La pression 
mesuree par le capteur de pression 7 est sensiblement egale a 20MPa. 

Le melange reactionnel est maintenu dans ces conditions de 
temperature et de pression supercritiques pendant environ 1 heure. 

On notera que I'enroulement chauffant 5 est dispose contre la partie 
superieure du corps du reacteur 1 de maniere a generer dans le reacteur un 
gradient de temperature et ainsi une mise en mouvement des particules de 
BST a. enrober. 

Le reacteur de depot est ensuite depressurise jusqu'a la pression 
atmospherique par actionnement de la vanne 9, le reacteur etant maintenu 
a la temperature de 200°C pendant la depressurisation. Le reacteur est 
ensuite refroidi a temperature ambiante. 

La depressurisation du reacteur conduit a une extraction totale du 

solvant. 
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Le materiau contenu dans le reacteur est alqrs cqnstitu6_d:une_., 
pbudre "seche et prbpre (qui peut etre observee sur les figures 3A et 3B) 
comprenant deux types de particules : 

- une population de particules de type I constitute de particules 
5 spheriques d'alumine, 

- une population de particules de type II constitute par des grains 
de BST enrobes d'alumine. 

La determination de la nature de ces deux types de particules a ete 
validee par spectroscopie Auger. La decomposition de I'acetylacetonate 

10 d'aluminium precurseur induit la croissance de nanoparticules d'alumine 
(dimensions d'environ 5 a 200 nm) qui s'agregent en particules spheriques 
d'alumine nanostructurees (formant ainsi les particules de type I) ou se 
deposent a la surface des particules de BST sous forme d'une couche 
nanostructuree (particules de type II). 

15 La figure 4 represente le profii de composition chimique d'une 

particule de BST enrobee d'alumine (particule de type II). 

La poudre contenant les particules de BST enrobees est mise en 
forme par pressage uniaxial a 100 MPa pendant 1 minute et frittage a 
1400°C pendant 2 heures, ce qui conduit a la formation d'un materiau 

20 composite ferroelectrique BST/alumine. 

La figure 5 montre que le materiau composite obtenu est dense et 
constitue de grains de BST (zones claires) isoles les uns des autres par de 
I'alumine (zones foncees). La couche nanostructuree d'alumine empeche la 
croissance des grains de BST durant le frittage. En outre, les particules 

25 d'alumine nanostructurees liberent des particules de petite taille qui 
viennent combler les espaces entre les grains de BST. II s'ensuit que la 
structure du materiau composite obtenu est particulierement dense et 
presente peii de vides. Le fait que I'alumine se presente sous forme 
nanostructuree permet de diminuer la temperature de frittage (1400°C) par 

30 rapport a la temperature classique de frittage de I'alumine (1 600°C). 

Le controle des conditions de I'etape d'enrobage des particules de 
BST en milieu fluide supercritique permet de determiner avec precision la 
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structure du materiau composite final BST/alumihe : et. notamment 
l'epaisseur de la couche d'enrobage d'alumine. 

Les parametres de l'etape d'enrobage sous fluide supercritique 
pouvant etre modifies pour ajuster les caracteristiques structurelles du 
5 materiau composite sont les suivants : 

- pression dans le reacteur, 

- temperature d'enrobage, 

- concentration en precurseur, 

- temps de sejour dans le reacteur, 
1 o - nature du solvant supercritique, 

- ajout d'un co-solvant. 

Ces parametres peuvent etre ajustes pour contrdler les 
caracteristiques du cceur de BST des particules enrobees (taille du cceur, 
morphologie, composition chimique, etc.), les caracteristiques de la coque 
1 5 d'alumine (caracteristiques de la nanostructure, composition chimique, etc.). 
Un tel ajustement des parametres n'etait pas possible avec les techniques 

d'enrobage de I'art anterieur. 

L'etape de frittage influe egalement sur la structure finale du 
materiau composite. Les parametres determinants sont : 
20 - la pression de frittage, 

- la temperature de frittage, 

- la duree de frittage. 

Ces parametres peuvent egalement etre ajustes pour controler la 

cohesion de I'ensemble. 
25 Les caracteristiques dielectriques de ce materiau composite 

determines par mesure d'impedance ont ete comparees aux 
caracteristiques d'une ceramique de BST ne contenant pas d'alumine frittee 
pendant 2 heures a 140CTC. Une amelioration des proprietes dielectriques 
du materiau BST/A1 2 0 3 peut etre constatee par rapport au materiau BST 

30 seul. Ainsi, on observe : 

- un elargissement du pic de permittivite et par consequent une 
diminution de la sensibilite thermique du materiau sans deplacement du 
maximum de permittivite, 
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- de faibles pertes dielectriques tan8, 

- une conservation des proprietes electriques jusqu'a des 
frequences de quelques gigahertz, notamment ferroelectrique et non- 
lineaire de la poudre initiale de BST enrobe d'alumine, 

5 - une accordabilite independante de la frequence (pour une 

frequence comprise sensiblement entre 100 hertz et 1 gigahertz) et un 
coefficient de pertes dielectriques tanS independant du champ electrique 
applique au materiau. 

La figure 6A represente revolution de la capacite C de particules de 

10 BST enrobees avant frittage en fonction de la frequence qui leur est 
appliquee. La figure 6B represente revolution de la permittivite e* de la 
ceramique de BST ne contenant pas d'alumine en fonction de la frequence 
qui lui est appliquee. La poudre de BST enrobee, avant frittage, presente un 
maximum de capacite a 250K environ, quelque soit la frequence qui lui est 

15 appliquee (figure 6A). La ceramique de BST ne contenant pas d'alumine 
presente une permittivite maximale a 285K (figure 6B). La permittivite 
mesuree presente un pic tres fin centre sur la temperature de Curie 
correspondant a la transition paraelectrique/ferroelectrique du BST 

Le materiau composite BST/alumine fritte (figure 7) presente un 

20 maximum de permittivite (ou de capacite) a la meme temperature (250K) 
que la poudre de BST non frittee (figure 6), ce qui permet de mettre en 
evidence le fait que I'alumine empeche la croissance des grains de BST. Un 
second pic de permittivite observe a la temperature de 21 5K correspondant 
a la transition tetragonal/orthorombique du BST se retrouve egalement pour 

25 la poudre non frittee et pour le materiau composite BST/alumine fritte. 

Une comparaison des figures 8A et 8B permet de mettre en 
evidence ('amelioration apportee par le materiau composite BST/alumine 
par rapport a une ceramique de BST ne contenant pas d'alumine, en terme 
de pertes dielectriques. La figure 8A represente les variations du coefficient 

30 de perte dielectrique tanS pour une ceramique classique de BST en fonction 
de la temperature et de la frequence appliquee. La figure 8B represente les 
variations du coefficient de perte dielectrique tan5 pour le materiau 
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composite BST/alumine fritte. Contrairement a une ceramique de BST . 
classique, le coefficient de pertes dielectriques tan8 du materiau composite 
BST/alumine varie peu en fonction de la temperature et de la frequence. En. 
outre, on peut observer sur la figure 8B, que le coefficient de perte est 
5 inferieur a 1% (limite requise pour les applications microelectroniques) sur 
une large zone de temperature et de frequence (zone representee en clair) 
et reste proche de cette limite (il atteint au maximum 2,5%) en dehors de 
cette zone (zone representee en fonce). 

La figure 9 represente les variations de l'accordabilite du materiau 
10 composite BST/alumine fritte en fonction de la temperature et du champ 
electrique applique, pour une frequence de 100 kHz. L'accordabilite est 
definie comme la variation relative de la permittivite en fonction du champ 
applique. On observe sur cette figure que les proprietes non lineaires du 
BST sont egalement conservees dans le materiau BST/alumine fritte. 
15 L'accordabilite du materiau composite BST/alumine atteint 2% a la 

temperature du maximum de permittivite (temperature de Curie) pour un 
champ electrique modeste de 0,8 kV/cm. 

La figure 10 represente les variations du coefficient de pertes 
dielectriques tan5 du materiau composite BST/alumine en fonction du 
20 champ electrique applique au materiau, pour differentes frequences de ce 
champ. Les mesures realisees a 300K montrent que l'accordabilite est 
independante de la frequence du champ pour des frequences comprises 
entre 100 Hz et 1MHz et que les pertes dielectriques ne dependent pas du 
champ electrique applique. 

25 
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REVENDICATIONS 

1. Precede d'obtention d'un materiau composite ferroelectrique, 
comprenant les etapes consistant a : 

5 - enrober des particules d'un compose ferroelectrique d'une couche 

d'un compose dielectrique, 

- former un materiau composite dense par frittage des particules 
enrobees, 

caracterise en ce que I'etape d'enrobage comprend une mise en 
10 contact les particules du compose ferroelectrique avec un fluide contenant 
au moins un solvant et un precurseur du compose dielectrique, le fluide 
etant maintenu sous pression. 

2. .Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le fluide 
contenant le solvant et le precurseur est maintenu a des conditions de 

15 temperature et de pression supercritiques. 

3. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce 
que le compose ferroelectrique est choisi parmi les materiaux suivants : 
PbTi0 3 , PZT, PMN, LiNb0 3 , KNbQ 3 , KTN. 

4. Procede selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce 
20 que le compose ferroelectrique est du BaxSn.xTiOa ou BaTj0 3 . 

5. Procede selon Tune des revendications qui precedent, 
caracterise en ce que le compose dielectrique est choisi parmi les oxydes 
ou les nitrures. 

6. Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que le 
25 compose dielectrique est choisi parmi les oxydes suivants : Al 2 0 3 , Si0 2 , 

Ti0 2 , MgTi0 3l Zr0 2 , Hf0 2 , SnQ 2 , Sn0 3j Ta 2 0 5 - 

7. Procede selon Tune des revendications qui precedent, 
caracterise en ce que le precurseur du materiau dielectrique est choisi dans 
la famille des complexes metalliques et organometalliques, notamment 

30 dans la famille des acetates, acetyle acetonates ou alcoxydes. 

8. Procede selon Tune des revendications qui precedent, 
caracterise en ce que le solvant comprend du C0 2 ou du NH 3 



13 



9. Precede selon I'une des revendications 1 a 7, caracterise er. ee.. 
que le solvant est choisi parmi les alcools, I'eau ou leur melange. 

10. Precede selon Tune des revendications qui precedent, 
caracterise en ce que les particules de compose ferroeiectrique presented 

5 des dimensions de I'ordre de 5 nm a 1 urn. 

11. Procede selon I'une des revendications qui precedent, 
caracterise en ce que la couche de compose dielectrique d'enrobage 
presente une epaisseur de I'ordre de 1 nm a 10 jam. 

12. Materiau composite forme de particules ferroelectriques 
10 enrobees dans une matrice d'un compose dielectrique, caracterise en ce 

que la matrice de compose dielectrique est formee de particules 
nanostructurees. 

13. Materiau selon la revendication 12, caracterise en ce que les 
particules ferroelectriques presentent des dimensions de I'ordre de 5 

1 5 nanometres a 1 micrometre. 

14. Materiau selon I'une des revendications 12 ou 13, caracterise- 
en ce que les particules ferroelectriques sont formees de Ba x S ri . x Ti0 3 . 

15. Materiau selon Tune des revendications 12 a 14, caracterise en 
ce que la matrice de compose dielectrique est formee de Al 2 0 3 . 



20 
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